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Kristallisierbares Glas und seine Verwendung zur Herstellung 
einer hochsteif en, bruchfesten Glaskeramik mit gut 
polierbarer Oberflache 

Patent anspruche 

1. Kristallisierbares Glas vom magnesiumhaltigen Alumosili- 
kattyp zur Herstellung einer hochsteifen, bruchfesten 
Glaskeramik mit einem E-Modul > no GPa gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an 
5-33 Gew.-% Si0 2 
25-4 0 Gew. -% A1 2 0 3 
5-25 Gew. -% MgO 
0-15 Gew.-% B 2 0 3 
0,1-30 Gew.-% Y 2 0 3 . Ln 2 0 3 , As 2 0 3 und/oder Nb 2 0 5 
0,1-10 Gew.-% P 2 0 5 . 



2 



4 



Glas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es ei- 
nen Alkaligehalt < 2 Gew.-% aufweist. 



3. Glas nach einem der vorhergehenden Anspruche dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Glas Ubergangsmetalloxide in einer 
Menge von maximal 10 Gew.-% enthalt. 



Glas nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ubergangsmetalloxyde Mn0 2 , Fe 2 0 3 , NiO, CoO, Cr 2 0 3 , V 2 O s , 
MoQ 3 , WQ 3 sind. 



5. Glas nach einem der vorhergehenden Anspruche dadurch ge- 
zeichnet, dass das Glas 0-5 Gew. -% CaO, 0-5 Gew. -% 
SrO und/oder 0-5 Gew.-% BaO enthalt. 



6. Glas nach einem der vorhergehenden Anspriiche dadurch ge- 
kennzeichnet , dass es 0 - 12 Gew.-% TiO z , 0-10 Gew. -% 
ZrO z und/oder 0-20 Gew.-% ZnO enthalt. 

7. Glas nach einem der vorhergehenden Anspriiche erhaltlich 
durch Entspannen bei einer Tempera tur von 5 - 50 °C ober- 
halb Tg fiir zwei Minuten bis einer Stunde . 

8. Glaskeramik erhaltlich durch Erwarmen eines Glases nach 
einem der Anspriiche 1-7. 

9. Verwendung der Glaser nach einem der Anspriiche 1-7 zur 
Herstellung einer Glaskeramik. 

10. Verwendung nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnet , dass 
man das Glas an mittels Dif f erentialthermoanalysen ermit- 
telten Haltekurven solange erwarmt, bis kristalline Pha- 
sen ausgeschieden werden . 

11. Verwendung nach Anspruch 9 oder 10 dadurch gekennzeich- 
net, dass man das Glas zur Ausbildung von Primarkeimen 
mindestens 30 Minuten auf eine erste Keimbildungstempera- 
tur und danach mindestens 30 Minuten auf eine zweite 
Hauptkristallisationstemperatur erwarmt, bei der auf den 
Primarkeimen Kristallphasen der Klassen Spinell, Sapphi- 
rin und/oder Cordierit gebildet werden und dass gegebe- 
nenfalls zur Ausbildung von Kristallphasen der Klassen 
Xenotime (YP0 4 ) Yttriumpyrosilikat (Y 2 Si 2 0 7 ) sowie Yttro- 
pyrochlor(Y 2 Ti 2 0 7 ) und/oder Rutil (Ti0 2 ) mindestens 0,5 
Stunden weiter auf eine hohere Temperatur erwarmt wird. 

12. Verwendung nach Anspruch 8 zur Herstellung von Magnet- 
speicherplatten, magneto-optischen Speichern und Spiegel - 
tragern. 



• 
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Kristallisierbares Glas und seine Verwendung zur Herstellung 
einer hochsteifen, bruchfesten Glaskeramik mit gut 
polierbarer Oberflache 

Die Erfindung betrifft ein hochsteifes, bruchfestes, kris- 
tallisierbares Glas vom magnesiumhaltigen Alumosilikattyp, 
eine daraus hergestellte Glaskeramik, die eine gut polierba- 
re Oberflache aufweist, sowie deren Verwendung in Magnet - 
speicherplatten und Spiegelsystemen bzw. als Substrat dafiir. 

An Magnet speicherplatten und an magneto- opt ische Speicherma- 
terialien sowie an rein optische Speichermaterialien und 
Spiegelmaterialien werden hohe Anforderungen bezuglich 
Bruchfestigkeit, hoher spezifischer Steifigkeit und hoher 
Oberflachengute gestellt. Die wachsenden Anforderungen, die 
hinsichtlich Speicherdichte und Zugrif f sgeschwindigkeit z.B. 
an Festplattenlaufwerke gestellt werden, erhohen die mecha- 
nischen Belastungen, die auf die Substratmaterialien einwir- 
ken: Um die Zugrif fszeit deutlich zu verlringern, muss sowohl 
die Drehzahl der Speicherplatte auf mehr als 15 000 rpm er- 
hoht und der Abstand von Lesekopf und Plattenoberf lache ;wei- 
ter abgesenkt werden. Um dies zu ermoglichen werden Trager- 
materialien benotigt, die eine hohe Bruchfestigkeit (Klc und 
Biegebruchfestigkeit) und einen sehr hohen E-Modul bzw. eine 
sehr hohe spezifische Steifigkeit und damit eine geringe 
Plutteramplitude aufweisen. Dariiber hinaus ist es absolut 
notwendig, dass das Material eine sehr geringe Oberflachen- 
rauhigkeit von Ra < 0,5 nm bei einer Welligkeit von < 10 nm 
(ISO 1305 bzw. DIN 4768) aufweist. AuSerdem muss bei der 
Herstellung einer magnet ischen Beschichtung das Substrat - 
oder Tragermaterial thermischen Belastungen im Bereich von 



ca. 400 - 450°C widerstehen und aufgrund hoher Temperaturan- 
derungen, wie sie zum Beispiel bei Sputterprozessen auftre- 
ten, bestandig gegen Temperaturwech.se 1 sein. Schliefilich 
soil die thermische Ausdehnung der Speichermaterialien und 
Spiegel an die der Aufnahmevorrichtung (Spindel und Distanz- 
stiicke) angepasst werden. Diese werden zur Zeit aus Stahl 
gefertigt, so dass ein thermischer Ausdehnungskoef f izient 
von a 20 -3oo von ca . 12 ppm/K optimal ist, wobei jedoch auch 
kleinere Werte tolerierbar sind. 

Derzeit werden als Substrate fur Magnetspeicherplatten Alu- 
miniumlegierungen, Glaser und Glaskeramiken verwendet . Ob- 
wohl Glaser einen hoheren E-Modul aufweisen, haben sie den 
Nachteil eines geringen Klc-Wertes. Dieser laSt sich durch 
thermisches oder chemisches Harten auch nur begrenzt verbes- 
sern. 



Glaskeramiken sind aufgrund ihres heterogenen Gefiiges von in 
einer Glasmatrix eingebetteten Mikrokristallen weniger gut 
polierbar als Glas selbst oder Aluminium. Die geforderten 
Oberflachenrauhigkeiten von Ra < 0,5 nm werden daher von 
Glaskeramiken bislang selten erreicht . Ursache dafiir sind 
oberflachennahe Kristallite, die im Allgemeinen harter sind 
als die sie umgebende Glasphase. Wahrend der Polierschritte 
wird somit mehr Material vom Glas abgetragen als von den 
Kristalliten, wodurch eine rauhe Oberflache entsteht. Fur 
eine Vielzahl von Anwendungen sind solche Materialien daher 
nicht geeignet. 

Glaskeramiken, auch Vitrokeramiken genannt, sind polykris- 
talline Festkorper, welche durch eine gezielte Entglasung, 
d.h. durch eine Kristallisation aus besonderen hierfiir ge- 
eignenten Glasern hergestellt werden. Diese Kristallisierung 
bzw. Keramisierung wird durch eine Erwarmung der Glaskorper 
oder gegebenenfalls auch durch Bestrahlen erreicht. Dabei 




enthalten die glaskeramischen Werkstoffe jedoch noch einen 
Restanteil an einer Glasphasenmatrix, in der die Kristalle 
eingelagert sind. Da sich Glaskeramiken in ihrer glasigen 
Vorstufe mit den iiblichen glastechnischen Formgebungsverf ah- 
ren zu jeder beliebigen Gestalt forraen lassen und viele ge- 
wunschte Eigenschaf ten, wie Bestandigkeit gegeniiber Tempera- 
turwechsel, geringen Ausdehnungskoef f izienten und gute elek- 
trische Isolation, aufweisen, sind sie zur Herstellung von 
vielfal'tigen Gegenstanden geeignet, wie beispielsweise von 
Kpchfeldern, Geschirr, Hochspannungsisolatoren, Laborgegen- 
standen, von Knochenersatz , oder auch zum Versiegeln umwelt- 
schadlicher Abfalle wie beispielsweise verbrannte Kernbrenn- 
stabe . 

Ein gut untersuchtes System zur Ausbildung von Glas bzw. 
Glaskeramiken ist das Dreistoff system Si0 2 -Al 2 0 3 -MgO (MAS-Sy- 
stem) . Innerhalb dieses Dreistoff systems existieren ver- 
schiedene Zusammensetzungsbereiche, in denen unterschiedlich 
spezifische kristalline Phasen existieren bzw. stabil sind 
oder sich ausbilden. Bislang beschrankten sich die Beschrei- 
bungen von Glaskeramiken in der Literatur auf diejenigen Be- 
reiche des MAS- Systems, in denen die Kristallphasen Quarz 
(Si0 2 ), Tridymit (Si0 2 ) , Enstatit (MgO-Si0 2 ), Cordierit 
(2 MgO-2 Al 2 0 3 -5 SiO z ) , Forsterit (MgO • SiO z ) , Mullit (3 
Al 2 0 3 -2 Si0 2 ) sowie gegebenenf alls Spinell (MgO-Al 2 0 3 ) als 
die jeweils thermodynamisch stabilsten Phasen auftreten und 
somit auch als Hauptkristallphase ausgeschrieben werden 
konnten. 



Der relativ eng umrissene Bereich, in dem stabile Glaser be- 
kannt sind, ist bereits vielfach in der Literatur beschrie- 
ben, wie beispielsweise in P.W. McMillen: "Glass Ceramics", 
Academic Press, London, NY, San Francisco, 2. Ausgabe 
(1979), Seite 18 f f . Darin ist auch beschrieben, dass fur 



• 6 

die Umwandlung von Glasern des MAS -Systems in Glaskeramiken 
Ti0 2 , Zr0 2 sowie P 2 0 5 als Keimbildner in Frage kommen. 

In der US-A-2 , 920, 971 (Stookey et al . ) sind Alumosilikatgla- 

ser beschrieben, die Titanoxid und Magnesiumoxid enthalten. 

Dabei wird durch eine thermische Nachbehandlung als kristal- 

line Magnesium-Aluminium-Silikat-Phase Cordierit ausgeschie- 
den. 



In der EP-A-0 289 903 wird ein glas-/keramikbeschichtetes 
Substrat beschrieben, welches eine Zusammensetzung des oben 
genannten Dreistoff systems mit einem 42 - 68 %igen Gewichts- 
anteil an Si0 2 enthalt . 

JA-91045027 B (Nishigaki, J. et al . ) , JA-91131546 A (Tanabe, 
N. et al.), JA-92106806 A (Okubo, F. et al . ) EP 55 237 7 
(Kawamura et al . ) beschreiben unterschiedliche glas- bzw. 
glaskeramische Zusammensetzungen. Diese Zusammensetzungen 
enthalten jedoch keine kristallinen Magnesium-Aluminium-Si- 
likat-Phasen oder einen geringeren Si0 2 -Anteil als 33 Gew.- 
%. 

In der EP-A-1 067 101, der EP-A-1 067 102 und der EP-A- 
0 951 973 werden Yttrium-haltige MAS -Glaskeramiken als Sub- 
strate fur Speichermedien beschrieben. Darin wird festge- 
stellt, dass die Zugabe von 0,8 - 10 Mol-% Yttriumoxid zu 
einem Grundglasgemenge bestehend aus 35-65 Mol-% Si0 2 , 5-25 
Mol-% A1 2 0 3 , 10-4 0 Mol-% MgO und 5-12 Mol-% TiO a dazu fuhrt, 
dass dieses Glas leichter geschmolzen werden kann, gute me- 
chanische Eigenschaf ten aufweist und nach einer thermischen 
Behandlung die entstandene Glaskeramik ein E-Modul von > 13 0 
GPa aufweist. Diese Keramiken enthalten als Kristallphasen 
Hochquarzmischkristalle mit wechselnden Zusammensetzungen, 

Z.B. MgO:Al 2 0 3 :Si0 2 = 2:2:5; 1:1:3; 1:1:4 bzw. Mischungen, 
sowie Enstatit (MgO-Al 2 0 3 bzw. MgO-0,5 Al 2 0 3 -Si0 2 ). Als Keim- 
bildner dient TiQ 2 , das weiterhin den Verlust an Glastrans- 




parenz in gewissen Grenzen kompensiert . Y 2 0 3 dient als Zu- 
satz, um die Verarbeitungstemperatur zu senken. Ein Y 2 Q 3 -Ge- 
halt von > 10 Mol-% ist dabei jedoch unerwunscht, weil er 
die Kristallisationsneigung des Glases zu sehr erhoht. 

Die bislang ublichen Glaskeramiken enthalten als Hauptkris- 
tallphasen ublicherweise Enstatit, Forsterit und Cordierit. 
Als Nebenphasen werden auch Spinel 1- und Sapphirinphasen be- 
schrieben. Dabei liegt die Untergrenze des Si0 2 -Gehaltes bei 
35 Gew.-%, wobei Si0 2 -Untergrenzen von 40 bzw. 42-44 Gew.-% 
liblich sind. Bislang wurde davon ausgegangen, dass unterhalb 
dieser Si0 2 -Konzentration keine technologisch verarbeitbaren 
Glaser herstellbar sind. 

In der JP-A-2000-327365 werden als Untergrenze fur alkali- 
haltige Glaser 25 Gew.-% Si0 2 und in der JP-A-11079785 fur 
alkalifreie Glaser 30 Gew.-% beschrieben. 

Die Erfindung hat zum Ziel, neue Glaser bereitzustellen, die 
einen geringen Si0 2 -Gehalt haben, dabei dennoch glastechno- 
logisch verarbeitbar sind und die sich in Glaskeramiken um- 
wandeln lassen, die einen hohen E-Modul aufweisen. 

Die Erfindung hat weiterhin zum Ziel, eine derartige Glaske- 
ramik bereit zustellen, die auf die gewunschte Oberflachen- 
rauhigkeit polierbar ist und die als Substrat fur Magnet - 
speicherplatten oder Spiegelsysteme verwendbar ist. 

Dieses Ziel wird durch das in den Anspruchen def inierte Glas 
sowie der daraus erhaltlichen Glaskeramik und deren Verwen- 
dung erreicht. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Glaser und Glaske- 
ramiken herstellbar sind, welche einen geringen Anteil an 
netzwerkbildenden Si0 2 unterhalb des zuvor angegebenen Be- 
reiches von > 30 Gew.-% enthalten und die sich auch fur die 




technische Verarbeitung eignen, wenn diesem Glas Y 2 0 3/ Nb 2 0 5 
und/oder Ln 2 0 3 zugesetzt wird. Dabei wurde auch uberraschen- 
derweise gefunden, dass ein derartiges Glas nicht nur hoch- 
steif und bruchfest ist, sondern auch vor der gezielten 
Keimbildung bzw. Keramisierung gegenuber der Ausbildung kri 
stalliner Phasen stabil, also zur Entspannung kuhlbar ist. 
Eine derartige Glaskeramik ist auSerdem auf die gewiinschte 
Oberf lachenrauhigkeit von Ra < 0,5 nm polierbar. 

Das erf indungsgemafce Glas bzw. die daraus erhaltene Glaske- 
ramik wird aus dem Dreistoff system » Si0 2 .MgO-Al 2 0 3 " gebildet 
und enthalt zusatzlich einen Anteil an B 2 0 3 . Dabei betragt 
die Mindestmenge an Si0 2 5 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-%, 
wobei 15 Gew.-% besonders bevorzugt sind. Die Obergrenze be 
tragt ublicherweise 33 Gew.-% bzw. 30 Gew.-%, wobei 28 Gew. 
% und insbesondere 25 Gew.-% bevorzugt sind. 

Die Mindestmenge an MgO betragt 5 Gew.-%, vorzugsweise 8 
Gew.-%, wobei 10 Gew.-% besonders bevorzugt sind. Die Ober- 
grenze von MgO liegt bei 25 Gew.-%, wobei 20 Gew.-% bevor- 
zugt sind. Der Gehalt an A1 2 0 3 betragt mindestens 25 Gew.-%, 
vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%. Der maximale Gehalt an 
A1 2 0 3 betragt 40 Gew.-% und vorzugsweise 38 Gew.-%. Boroxid 
muss nicht notwendigerweise vorhanden sein, jedoch betragt 
der Gehalt an B 2 0 3 vielfach mindestens 1 Gew.-%, ublicher- 
weise mindestens 2 Gew . -% und vorzugsweise mindestens 3 
Gew.-% und die Obergrenze von B 2 0 3 liegt in der erfindungsge 
maSen Zusammensetzung bei maximal 15 Gew.-%, ublicherweise 
bei maximal 12 Gew.-% und vorzugsweise bei maximal 10 bzw. 
maximal 9 Gew. -% . 

Die Oxide der Gruppe Y 2 0 3 , Ln 2 0 3 und Nb 2 0 3 betragen in der er- 
f indungsgemaSen Zusammensetzung mindestens 0,1 Gew.-%, ubli 
cherweise mindestens 3 Gew.-% und vorzugsweise mindestens 
12 Gew.-%. Die Obergrenze dieser Oxide betragt 3 0 Gew.-%, 
vorzugsweise 28 Gew.-%, wobei eine Obergrenze von 25 Gew . - % 




besonders bevorzugt ist. Dabei betragen die Mengen der ein- 
zelnen Oxide iiblicherweise 0,1-30 Gew.-%, vorzugsweise 10-30 
Gew. -% fur Y 2 0 3 und 0-20 Gew,-% bzw. 0-20 Gew.-% fur Ln 2 0 3 . 
Ln umfasst dabei die Lanthanoiden, insbesondere La, Ce, Pr, 
Nd, Eu, Yb, Ho und Er. Die erf indungsgemaSe Zusammensetzung 
kann als weitere Komponenten ubliche Lauterungs- und Fluss- 
mittel, wie Sb 2 0 3/ As 2 0 3 , Sn0 2/ in den fur diese Zwecke ubli- 
chen Anteilen enthalten. Dabei betragt ihre Obergrenze vor- 
zugsweise jeweils fur Sb 2 0 3 bzw. As 2 0 3 max. 5 % und vorzugs- 
weise max. 2 %. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalt das erfindungs- 
gemaJSe Glas bzw. die Glaskeramik 0-12 Gew.-% Ti0 2/ 0-10 
Gew.-% Zr0 2/ 0-5 Gew.-% CaO, 0-5 Gew.-% SrO, 0-5 Gew. - 
% BaO, 0-20 Gew.-% ZnO. In einer erf indungsgemalS bevorzug- 
ten Ausf uhrungsf orm enthalt die Zusammensetzung mindestens 
2 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 4 Gew.-% Ti0 2 und eine ma- 
ximale Menge von vorzugsweise hochstens 12 Gew.-% und insbe- 
sondere hochstens 10 Gew.-%. Sofern diese uberhaupt enthal- 
ten sind, betragt die Mindestmenge fur die ubrigen genannten 
Oxide Zr0 2 und ZnO ublicherweise jeweils 1 oder 2 Gew.-% und 
die Hochstmenge jeweils 5 oder 8 Gew.-%. 

Das erf indungsgemaSe Glas oder die erf indungsgemafee Glaske- 
ramik ist vorzugsweise im wesentlichen frei von Alkalioxiden 
wie Li 2 0, Na 2 0 und K 2 0 und enthalt diese nur als mit den 
restlichen Gemengekomponenten eingeschleppte Verunreinigun- 
gen. Dabei bedeutet "im wesentlichen alkali frei" eine Menge 
von hochstens 2 Gew.-% f wobei hochstens 0,5 Gew.-% iiblich 
sind. 

Es hat sich gezeigt, dass das erf indungsgemafie Glas bzw. die 
Glaskeramik bis zu 10 Gew.-%, ublicherweise < 5 Gew.-% an 

r 

Ubergangsmetalloxiden aufweisen kann, ohne dass sich dabei 
resultierende Eigenschaf ten, wie Steifigkeit, Bruchfestig- 
keit und Kristallisationsverhalten signifikant andem. Ubli- 
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che, im erf indungsgemaBen Glas bzw. in der Glaskeramik ent- 
haltene Ubergangsmetalloxide umfassen die Oxide der Elemente 
Fe, Co, Ni, Cr ; Mn, Mo, V, Pt, Pd, Rh, Ru und W und sind 
insbesondere Mn0 2/ Fe 2 0 3 , Nio, CoO, Cr 2 0 3/ V 2 0 5/ M0O3 und/oder 
W0 3 . 

In einer erf indungsgemaS bevorzugten Ausf uhrungsf orm betragt 
die Summe der Komponenten SrO, BaO und CaO mindestens 1 
Gew. -%„ vorzugsweise mindestens 2 Gew.-% und iiblicherweise 
hochstens 5 Gew.-% und insbesondere hochstens 4 Gew.-%. So- 
fern vorhanden, betragt der Anteil der Oxide Ti0 2 und Zr0 2 
in einer erf indungsgemafi bevorzugten Ausf uhrungsf orm mindes- 
tens 1 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 2 Gew.-% und vorzugs- 
weise hochstens 13 Gew.-%, insbesondere hochstens 10 Gew.-%. 

Das erf indungsgemafie Glas bzw. die erf indungsgema&e Glaske- 
ramik weist einen hohen Elastizitatsmodul von mindestens 
> 110 GPa auf. Ublicherweise liegt der E-Modul oberhalb 120 
Gpa. In Abhangigkeit vom Keramisierungsprogramm sind Glaske- 
ramiken mit E-Moduli oberhalb 150 Gpa, in einigen Fallen so- 
gar > 200 Gpa, darstellbar. (Bestimmung des E-Moduls nach 
DIN EN 843-2, Punkt 4, Verfahren A: statisches Biegeverfah- 
ren) . 

In der erf indungsgemaSen Glaskeramik sind die Kristallite in 
einer glasigen Matrix eingelagert und weisen iiblicher-, aber 
nicht notwendigerweise, eine Grofie von < 100 nm bis ca. 3 pun 
auf. Fur eine gute Polierbarkeit der Glaskeramiken sind Kri- 
stallitgroSen im Bereich 50-500 nm besonders bevorzugt . 
Es wurde gefunden, dass aus einer erf indungsgemaSen Glaszu- 
sammensetzung durch Kristallisation eine Glaskeramik erhal- 
ten wird, die als Hauptkristallphasen Spinell, Sapphirin 
und/oder Cordierit enthalt. Dabei wurde namlich uberraschen- 
derweise auch gefunden, dass die gewunschten Eigenschaf ten 
der Glaskeramik gerade dann erhalten werden, wenn die iibli- 
cherweise mit hohen E-Moduli in Verbindung gebrachten Kris- 



tallphasen Enstatit, Hoch- oder Tiefquarz sowie Hochquarz- 
mischkristalle vermieden werden, was insbesondere mit der 
erf indungsgemaSen Zusammensetzung moglich ist. Weiterhin 
konnen die erf indungsgemaS erhaltenen Glaskeramiken Kristal- 
le mit einer Pyrochlorstruktur A 2 B 2 0 7 aufweisen, worin A 3+ 
ein Lantanoid und/oder Yttrium und B 4+ Zr, Ti, Sn, und/oder 
Ru bedeuten. Dariiber hinaus konnen sie Pyrosilikate der all- 
gemeinen Formel A 2 Si 2 0 7 , worin A 3+ ein Lantanoid, Y und/ oder 
Sc bedeutet, enthalten. Vorzugsweise sind dies jedoch Y 2 Si 2 0 7 
(Yttriumpyrosilikat, Yttrialit) bzw. Y 2 Ti 2 0 7 (Yttropyro- 
chlor) . 

Es wurde erf indungsgemaS auch gefunden, dass die Reihenfolge 
der Ausscheidung der Kristallphasen einen entscheidenden 
Einfluss auf den E-Modul ausubt . Dabei hat es sich gezeigt, 
dass nach der Primarausscheidung kleiner Spinellkristallite 
sowie gegebenenfalls kleiner Sapphirinkristallite, insbeson- 
dere solcher vom Typ Mg 2 Al 4 SiO 10 , die nachfolgende sekundare 
Kristallphasen vom Sapphirin- und Cordierittyp urn die Pri- 
markristallite herum erfolgt, insbesondere wie ein Uberzug 
iiber die Primarkristallite . Erf indungsgemaS wurde gefunden 
dass der Si0 2 -Gehalt und die Kristallstruktur der sekundar 
ausgeschiedenen Phase abhangig vom Silizium- und Yttriumge- 
halt des Grundglases sind, wobei ein niedriger Si0 2 -Gehalt 
des Grundglases die Bildung von Sapphirin f ordert . Durch 
Auswahl und Gehalt der Keimbildner (Ti0 2 , Zr0 2/ P 2 0 5 ) ist die 
KristallitgroSe der Primarkristalle oder der Keime gezielt 
steuerbar. Die Grofie der Kristallite der sekundaren Phasen 
kann kinetisch oder thermodynamisch kontrolliert werden 
(Ausnutzung von Diffusions- und Epitaxiephanomenen) . Als 
tertiare Kristallphasen sind Pyrochlore, Pyrosilikate, Xeno- 
time und/oder Rutil enthalten. Uber deren Ausscheidung kann 
der Restglasphasenanteil und damit auch der E-Modul der re- 
sultierenden Glaskeramik beeinflusst werden. Erf indungsgemaS 
wurde auch gefunden, dass Ti0 2 in der erf indungsgemafien 



Glaskeramik nicht allein als Keimbildner fungiert, sondern 
auch in die Kristallphasen mit hohem E-Modul eingebaut wird. 
Uberraschenderweise ist auch gefunden worden, dass Lauter- 
mittelzugaben wie Sn0 2 und As 2 0 3 bei der erf indungsgemafcen 
Vorgehensweise in Spinell- bzw. Pyrochlorphasen eingebunden 
werden. Auf diese Weise lassen sich erf indungsgemaS der 
Restglasphasenanteil noch weiter reduzieren und gleichzeitig 
Kristallite mit hohem E-Modul gezielt ausscheiden. 

Da die dargestellten Schmelzen praktisch alkalifrei sind, 
ist auch die Korrosion von der auf das Speichersubstrat auf- 
gebrachten magnetischen bzw. magneto-opt ischen bzw. opti- 
schen Schicht in Folge von Alkalidif fusion nicht moglich. 

Erf indungsgemafi wurde auch gefunden, dass sich mit dem er- 
f indungsgemafeen Glas wahrend der Keramisierung an der Ober- 
flache des Glaskeramikkorpers eine glasige Schicht ausbil- 
det, deren Dicke deutlich groSere AusmaSe aufweist als die 
zwischen den Kristalliten verbleibende Restglasmenge . Diese 
glasige Schicht bewirkt, dass Halbzeuge fur Speichersubstra- 
te eine sehr geringe Oberf lachenrauhigkeit aufweisen. Da 
diese Glasphase besser polierbar ist als die ausgeschiedenen 
Kristalle, reduziert sich der Nachbearbeitungsaufwand erheb- 
lich. 

Das erf indungsgemaSe Glas bzw. die erf indungsgemafie Glaske- 
ramik weist auSerdem sehr gute mechanische Eigenschaf ten, 
wie eine hohe Biegebruchf estigkeit (bestimmt als 3-Punkt- 
Biegefestigkeit nach DIN EN 843-1) von > 150 MPa, insbeson- 
dere > 180 MPa und einem K iC (bestimmt nach A. G. Evans, E.A. 
Charles, J. Amer. Ceram. Soc . 59 (1976) 371) von > 1,3 
MParn 172 , auf. 

Die erf indungsgemaSen Glaser werden durch eine thermische 
Behandlung bei Temperaturen oberhalb Tg in die entsprechende 
Glaskeramik iiberf uhrt . Dabei wird die Umwandlungstemperatur 
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und die Ausbildung von Kristallphasen mittels an sich be- 
kannter Methoden, wie z.B. durch eine mittels Dif f erential- 
thermoanalyse (DTA) ermittelte Haltekurve, bestimmt. 

Zur Umwandlung des Glases in eine Glaskeramik wird so lange 
auf die Umwandlungstemperatur erwarmt, bis kristalline Pha- 
sen ausgeschieden werden. Die Glaser werden ublicherweise 
bei einer Temperatur von ca. 5 - 50 °C oberhalb Tg, vorzugs- 
weise 1'0 - 3 0°C oberhalb Tg solange erwarmt bis sich ausrei- 
chend primare Kristallite gebildet haben. Die libliche Glas- 
ubergangstemperatur dieser Glaser betragt 700 - 850°C. 

Die Haltedauer zur Ausbildung der Primarkristallite bzw. 
Kristallkeime hangt von den gewunschten Eigenschaf ten ab und 
betragt ublicherweise mindestens 0,5 Stunden, vorzugsweise 
mindestens 1 Stunde, wobei mindestens 1,5 Stunden besonders 
bevorzugt sind. Als maximale Dauer werden ublicherweise 3 
Tage angesehen, wobei 2 Tage und insbesondere 1 Tag als ma- 
ximale Dauer zur Ausbildung der Primarkristallkeime bevor- 
zugt sind. In den meisten Fallen ist eine Dauer von 2-12 
Stunden ausreichend. Anschliessend wird auf eine hohere Tem- 
peratur erwarmt, bei der sich die Hauptkristallphasen ab- 
scheiden. 

Diese Temperatur liegt ublicherweise mindestens 2 0 °C , vor- 
zugsweise mindestens 50°C / oberhalb der Bildungs temperatur 
der Primarkristallite. In besonderen Fallen hat es sich als 
zweckmassig erwiesen, nach Ausscheidung der Hauptkristall- 
phasen (Sekundarkristalle) , insbesondere Spinell, Sapphirin 
und/oder Cordierit, noch einmal auf weitere hohere Tempera- 
turen zu erwarmen und so weitere Kristallphasen, wie z.B. 
Pyrochlore, Pyrosilikate, Xenotime und/ oder Rutil sowie Mi- 
schungen davon, aus der zwischen den. Primar- und/oder Sekun- 
darkristallen verbliebenen Restglasphase auszuscheiden. 



Die erfindungsgemaSe Glaskeramik zeigt einen Warmeausdeh- 
nungskoeffizienten (WAK) a 20 . 60 o von 4 - 9 x lO^KT 1 (bestimmt 
nach DIN-ISO 7991) . 

Das erf indungsgemaiSe Glas ist besonders zur Herstellung von 
Magnetspeicherplatten, magneto-optischen Speichern, Spiegel- 
tragern bzw. Substraten hierfur geeignet . 

Die Erfindung soli an den folgenden Beispielen naher erlau- 
tert werden. 

Figur 1 gibt die Ergebnisse der dif f erenzialthermoanalyti- 
schen Untersuchung eines erf indungsgemaSen Glases wider 
(sog. DTA-Kurve des Ausf iihrungs-Beispiels Nr. 1) . 

Zur Festlegung des Temperatur-Zeit- Programmes zur erfin- 
dungsgemalSen Uberfiihrung des Grundglases in eine Glaskeramik 
werden die Ausbildungstemperaturen der einzelnen Kristall- 
phasen abgeschatzt. Dies erfolgt mit Hilfe der Dif f erenzial- 
thermoanalyse . In deren Ergebnis erhalt man Kurven (s.v.w. 
Fig. 1) in denen sich exotherme Reaktionen als Peak (Maxi- 
mum) bzw. endotherme Reaktionen als Dip (Minimum) bezuglich 
einer Kurvennormalen (Strich-Punkt-Linie) auiSern. Kristalli- 
sationsreaktionen verlaufen im allgemeinen exotherm; Gefuge- 
oder Aggregatszustandsanderungen liblicherweise endotherm. 

Fur die erf indungsgemaSen Glaser wird ein erstes Minimum im 
Temperaturbereich > 700°C, haufig auch oberhalb 740°C, er- 
reicht. Der Wendepunkt des Abfalles der DTA-Kurve zu diesem 
Minimum kennzeichnet die Transf ormationstemperatur des Gla- 
ses Tg (in Fig. 1: ca. 780°C) . 

Das flache Maximum im markierten Temperaturintervall 1 wi- 
derspiegelt den Temperaturbereich der Keimbildung bzw. der 
Ausscheidung primarer Kristallphasen . Im Falle der erfin- 
dungsgemaSen Glaser/Glaskeramiken erfolgt in diesem Tempera- 




turbereich die Ausscheidung kristallstrukturanalytisch nicht 
naher charakterisierbarer Keime bzw. sehr kleiner Spinell- 
kristallite (Kristallitvolumen < 150 nm 3 ) . 

Der markierte Temper aturbereich 2 beinhaltet einen deutli- 
chen Peak. Dieser weist auf die exotherme Kristallisations- 
reaktion sekundarer Kristallphasen an primaren Keimen hin. 

Im Temperaturbereich 3 sind ebenfalls exotherme Reaktionen 
durch diverse Peaks deutlich, die auf die Kristallisation 
tertiarer Kristallphasen zuruckgef iihrt werden. 

Im Peak- bzw. Dip-freien Temperaturintervall 4 erfolgt eine 
Reifung, ein Wachstum oder ggf . eine intrinsische Umkristal- 
lisation ausgeschiedener Phasen. Derartige Prozesse sind je- 
doch auch im gesamten Temperaturbereich > Tg moglich, also 
auch in den Temperaturintervallen 1, 2 und 3, 

Ein scharfer Dip (in Fig. 1: ca. 1415°C) , mit Fp beschrif- 
tet, kennzeichnet den Schmelzpunkt der Glaskeramik. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Glaskeramiken werden 
die Keime bzw. Primarkristallite vorzugsweise bei einer Tem- 
peratur der unteren zwei Drittel des Temperaturintervalls 1 
gebildet, wobei es bevorzugt ist, eine Temperatur innerhalb 
der unteren Halfte zu wahlen. Noch mehr bevorzugt wird eine 
Temperatur im unteren Drittel dieses markierten Bereiches 1 . 
Nach Ablauf einer genugend langen Haltezeit bzw. nach der 
Bildung einer genugend groSen Anzahl primarer Kristallite 
bzw. Keime wird auf eine hohere Temperatur erwarmt, bei der 
sich die Hauptkristallphasen der Glaskeramik ausscheiden 
bzw. primare Kristallite ein erhebliches Grofienwachstum zei- 
gen. Eine derartige Temperatur liegt dabei ublicherweise im 
markierten Temperaturintervall 2 und mindestens 20 K, vor- 
zugsweise mindestens 50 K oberhalb der Keimbildungstempera- 
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tur, wobei ein Temperaturbereich von ± 50 K urn das Peakmaxi- 
mum im (in Fig. 1 markierten) Bereich 2 angestrebt wird. Bei 
dieser Temperatur wird die Glaskeramik belassen, bis die 
ausgeschiedenen Kristallite eine ausreichende GroSe erreicht 
haben . 

AnschlieSend wird das Material auf eine weitere hohere Tem- 
peratur, iiblicherweise aus den Temperaturintervallen 3 und 
4, erwarmt. Zur Auskristallisation der tertiaren Kristall- 
phasen mit ausreichender KristallitgroSe wird die Glaskera- 
mik auf dieser Temperatur gehalten. 

Die Haltezeiten bei den jeweiligen Temperaturen zur Ausbil- 
dung primarer, sekundarer oder tertiarer kristalliner Phasen 
richtet sich nach deren Wachstumsgeschwindigkeit und betragt 
iiblicherweise mindestens 15 Minuten, vorzugsweise mindestens 
30 Minuten, wobei eine Haltedauer zwischen 60 und 180 Minu- 
ten, insbesondere zwischen 90 und 12 0 Minuten, besonders be- 
vorzugt ist. Die Obergrenze der Haltezeiten liegt iiblicher- 
weise bei maximal 60 Stunden, vorzugsweise bei maximal 12 
Stunden. In einer Vielzahl der Falle ist es auch moglich, 
nach Ausbildung und Reifung primarer Kristallphasen bzw. 
Keime auf eine einzige hohere Temperatur, z.B. innerhalb des 
Temperaturintervalls 4 der Fig. 1, zu erwarmen, urn dort se- 
kuhdare und tertiare Kristallphasen gleichzeitig aus- bzw. 
umzukristallisieren. 

Bei der Keramisierung des Ausgangsglases erfolgt erfindungs- 
gemaS die Aufheizung bis zu einer Temperatur kurz unterhalb 
Tg relativ rasch, d.h. mit 5 - 15 K min -1 , insbesondere mit 
ca. 10 K min' 1 . Auf die Temperatur zur Ausscheidung primarer 
Kristallphasen bzw. Keime wird dann langsamer, mit ca. 3 - 8 
K min" 1 , iiblicherweise mit ca. 5 K min" 1 erwarmt. In einer 
Vielzahl der Falle kann die Auf heizgeschwindigkeit auch 0,5 
- 3 K min" 1 betragen. Die hoheren Temperaturen, bei denen 
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sekundare oder tertiare Kristallphasen auskristallisieren, 
konnen mit sehr unterschiedlichen Heizraten im Bereich 0,5 - 
200 K min- 1 erreicht werden. Die Festlegung dieser Heizraten 
erfolgt in Abhangigkeit von den Wachstumsgeschwindigkeiten 
der jeweiligen Kristallphasen im jeweiligen Matrix-Material. 

Die im Folgenden angegebenen Glaser wurden wie folgt darge- 
stellt : 

In einen Pt/Rh-Tiegel wurden bei 1600 - 1700°C in Chargen 
von 100 g bis 3 kg das jeweilige Glasgemenge erschmolzen und 
zu Platten (0,5 - 3 cm Dicke) gegossen. Diese Glasplatten 
wurden bei Tempera turen Tg+20 K entspannt langsam auf Raum- 
temperatur abgekuhlt. 

Zur Darstellung der Glaskeramiken wurden die Glaser nach der 
zuvor angegebenen Vorgehensweise wie in der folgenden Tabel- 
le angegeben, thermisch behandelt. Dabei schieden sich Kris- 
tallite der unterschiedlichen Kristallphasen aus . Die Kris- 
tallisation wurde in ein- bzw. mehrstuf igen Temperprogrammen 
durchgef uhrt . Dabei bedeutet beispielsweise die Angabe 
800°C/2h, 950°C/lh, 1050°C/lh, dass das Glas einer thermi- 
schen Behandlung fur 2 Stunden bei 800°C, anschlieSend fur 
eine Stunde bei 950 °C und schlieSlich noch 1 Stunde bei 
1050 °C unterzogen wurde. 

Spinell konnte als erste auftretende kristalline Phase nach- 
gewiesen werden, deren Ausbildung im Temperaturbereich von 
ca. 750-900°C nach 1-2 h erfolgte. Das Kristallwachstum des 
Spinells bzw. die Ausscheidung von Sapphirin oder anderen 
Kristallphasen wurde in einem zweiten Schritt der thermi- 
schen Behandlung zwischen 850°C und 1050°C in ca . 2 h er- 
reicht. Vereinzelt wurde das Kristallwachstum auch durch 
verlangerte Haltezeiten bei Temperaturen urn 900°C erzielt . 
In der Tabelle bedeuten Sp: Spinell, Sa : Sapphirin, CoiCordie- 




rit, Ps: Yttrium- Pyrosilikat, Pc : Yttrium- Pyrochlor , Xe: Yt- 
trium- Phosphat (Xenotim) , RuiRutil (Ti0 2 ) . 

Die dargestellten Glaser und Glaskeramiken wurden umfang- 
reich charakterisiert . Der E-Modul und die Biegebruchf estig- 
keit wurden aus Biegebruchversuchen ermittelt, der K lc -Wert 
tiber die Messung von Radialrisslangen nach dem VICKERS-Ver- 
fahren berechnet . Die Dichte wurde mittels der Auftriebme- 
thode und der Warmeausdehnungskoef f izient mittels dilatome- 
trischer Messungen bestimmt. Die Analyse der Kristallphasen 
erfolgte mittels Rontgendif f raktometrie . Kristallgef uge und 
Textur wurden aus rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen 
abgeleitet. Dabei werden nach Standardpolitur rasterkraf tmi- 
kroskopische Untersuchungen (AFM) durchgef uhrt , die eine 
Oberflachentopografie lief em. Die Mittelung der Messwerte 
fuhrt auf die angegebenen Werte der Oberf lachenrauhigkeit . 
Dabei bedeuten Ra das arithmetische Mittel und rq (oder rms) 
das geometrische Mittel der Messwerte. PV bezeichnet den Ab- 
stand von peak zu valley der Maxima/Minima entlang einer 
Messstrecke . 
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P 1853 

SCHOTT GLAS TMF/at/ks 

Kristallisierbares Glas und seine Verwendung zur Herstellung 
einer hochsteifen, bruchfesten Glaskeramik mit gut 
polierbarer Oberflache 

Zusammenf as sung 

Es wird ein kristallisierbares Glas vom magnesiumhaltigen 
Alumosilikattyp beschrieben, das zur Herstellung einer 
hochsteifen, bruchfesten Glaskeramik mit gut polierbarer 
Oberflache geeignet ist und das durch einen Gehalt an 
5-33 Gew.-% Si0 2 
25-40 Gew. -% Al 2 0 3 
5-25 Gew. -% MgO 
0-15 Gew.-% B 2 0 3 
0,1-30 Gew.-% Y 2 0 3 , Ln 2 0 3 , As 2 0 3 und/oder Nb 2 0 5 
0,1-10 Gew.-% P 2 O s 
gekennzeichnet ist . 



